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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing spherical activated carbon from divinyl-benzcne or styrene-divinyl- 
benzene polymer-based polymers in gel or macroporous form, by sulfonating the polymer with sulfuric acid and stirring the reaction 
material at a sulfonating temperature of 200 to 250 °C, for 20 to 90 minutes. The ratio H2S04:poIymer, calculated as pure substances, 
is 1 .4: 1 to 3: 1 at the beginning of the sulfonation. The heating rate until the sulfonating temperature is reached is 5 to 20 K/min. The 
sulfonated polymer is then cooled to a temperature of < 50 °C and pyrolised by heating the product to a temperature of 250 °C with 
a heating rate of 5 to 15 K/min. The temperature is maintained at 250 °C for 30 minutes. The product is then further heated to 330 
°C with a heating rate of 2 to 10 K/min, and subsequently to a temperature of 750 to 900 °C with a heating rate of 50 K/min. The 
product is maintained at the maximum temperature for 5 to 10 minutes. 

(57) Zusammenfassung: Vorgeschlagen wird ein Verfahren zur Herstellung von Kugelaktivkohle aus gelformigen oder makro- 
porosen Polymeren auf der Basis von Divinylbenzol- oder StyToI-Divinylbenzol-PoIymeren durch Sulfonierung des Polymers mit 
Schwefelsaure unter Agitation des Reaktionsguts bei einer Sulfonierungstemperatur von 200 bis 250 °C fiir eine Dauer von 20 bis 90 
Minuten, wobei das als reine Stoffe berechnete Verhaltnis von H2S04:Polymer zu Beginn der Sulfonierung im Bereich von 1,4:1 bis 
3:1 liegt und die Aufhcizrate bis zum Erreichen der Sulfonierungstemperatur im Bereich von 5 bis 20 K/Min. liegt und Abkuhlen des 
sulfonierten Polymers auf eine Temperatur von < 50 °C und Pyrolisieren des sulfonierten Polymers durch Aufheizen des Produkts 
auf eine Temperatur von 250 °C mit einer Aufheizrate von 5 bis 15 K/Min. und 30 Min. Haltcn bei 250 °C, weiteres Aufheizen bis 
auf 330 °C mit einer Aufheizrate von 2 bis 10 K/Min. und anschlieBendem weiteren Aufheizen bis zu einer Temperatur von 750 bis 
900 °C mit einer Aufheizrate von 50 K/Min. und Halten auf der maximal erreichten Temperatur fiir 5 bis 10 Minuten. 
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Verfahren zur qesteuerten Herstellunq von Kuqelaktivkohle 



Die vorliegende Erfindung betrifft die gesteuerte Herstellung von Kugelaktivkohle, 
insbesondere die gesteuerte Herstellung von Kugelaktivkohle aus gelformigen Oder 
makropordsen Polymeren. 

5 

Aufgrund der vergleichsweise grofien Oberflache von Aktivkohle und der daraus 
resultierenden grolien Adsorptionskapazitat, wird Aktivkohle seit langer Zeit in den 
verschiedenen Bereichen fur Reinigungsaufgaben eingesetzt. Aktivkohle findet 
dabei auf vielen unterschiedlichen Gebieten Einsatz, wie der Reinigung von 
20 Rauchgasen Oder der Reinigung von Flussigkeiten, wobei die Aktivkohle im 
letztgenannten Fall haufig auch als Filtrationshilfsmittel eingesetzt wird. 

In jiingerer Zeit werden immer mehr Aktivkohlen mit besonderen, 
ma&geschneiderten Eigenschaften gefordert. Dies gilt insbesondere auf dem 
25 Gebiet der Kfz-lnnenraumluftfilter, die ein hohes AdsorptionsvermSgen bei oftmals 
sehr geringen Abmessungen zeigen sollen. Weiterhin sind Spezialfilter zu nennen, 
die fur ganz besondere Einsatzzwecke geschaffen und zum Teil nur fur die 
Adsorption eines bestimmten Stoffes vorgesehen sind. 

30 Haupteinsatzgebiet fur die Verwendung kohlenstoffhaltiger Adsorbenzien ist seit 
Jahrzehnten die Luft- und Gasreinigung sowie die Gastrennung. Derartige 
Adsorptionsmittel haben aufgrund zahlreicher Variationen ein breites 
Einsatzspektrum. AuRerder herkommlichen Nutzung von Aktivkohle im Schuttbett 
Oder in der Wirbelschicht haben sich in den letzten 20 Jahren Filtersysteme auf 

35 dem Markt etabliert, bei denen die Adsorbenzien auf textile Trager, auf PU- 
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5 Schaum, Metall oder ahnlichem aufgebracht sind. Anwendungen in 

Schutzanzugen oder als Aktivkohlefilter fur die Fahrgastzelle in Fahrzeugen sind in 
den letzten Jahren entstanden. 

ABC-Schutzanziige bestehen dabei im wesentlichen aus einem textilen Oberstoff, 
10 der mit einem Aktivkohlefiltermaterial verbunden wird. Als Filter kommen 

kugelformige Adsorbenzien in Frage, die als Monoschicht auf einem textilen Trager 
fixiert sind. Pulveraktivkohle auf feinporigem Polyurethanschaum oder reine 
Aktivkohlegewebe finden ebenfalls Verwendung. Diese Materialien, bei denen es 
sich zumindest teilweise um Verbund materialien handelt, werden zu 
15 entsprechenden Anziigen konfektioniert, die im Einsatzfall als Schutzkleidung uber 
die permanent getragene Kleidung gezogen werden. Aulier derartigen 
Schutzbekleidungen sind auch einlagige Filterverbunde bekannt, die als 
Unterbekleidung im Anzug tragbar sind. 

20 Das Einsatzgebiet fur Filtersysteme in Kraftfahrzeugen zum Schutz der Fahrgaste 
vor schadlichen Emissionen und zur Komfortverbesserung hat in den vergangenen 
Jahren eine dynamische Entwicklung durchlaufen, so dali auf dem europaischen 
Markt heute ca. 80 % aller Nutzfahrzeuge mit einem Partikelfilter ausgeriistet sind. 

25 Hierbei finden zunehmend sogenannte Kombinationsfilter Einsatz, die aus einem 
Verbund von textilem Partikelfilter und Aktivkohlemedium bestehen. Weil, wie 
bereits erwahnt, das Bauvolumen haufig sehr stark begrenzt ist, ergeben sich zum 
Teil extreme Anforderungen hinsichtlich Stromungswiderstand, 
Partikelabscheideleistung und Adsorptionsvermogen. 

30 

Das Aktivkohlevolumen der Kombinationsfilter und die daraus resultierende 
Adsorptionskapazitat ist relativ gering. Das Porengefuge der Aktivkohle ist jedoch 
so beschaffen, dali auch im niedrigen Partialdruckbereich (< 100 ppm) eine gute 
Adsorptionskinetik gegeben ist. Kombinationsfilter konnen daher hervorragend fur 
35 die Reduzierung von kurzzeitigen Konzentrationsspitzen verwendet werden, d.h. 
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5 fiir die Glattung. Eine wesentliche Komfortverbesserung wird erreicht, indem 

geruchsintensive Komponenten des Zuluftstroms unter den Geruchsschwellenwert 
gesenkt werden. Als Leitsubstanzen zur Bestimmung derartiger Aktivkohle- bzw. 
Filtereigenschaften werden n-Butan, Toluol, Schwefeldioxid und Stickoxid 
verwendet. 

10 

Bereits heute finden in verschiedenen Fahrzeugtypen der gehobenen Mittel- und 
der Oberklasse sogenannte Aktivkohlematrixfilter Einsatz, die Qber ein wesentlich 
hoheres Aktivkohlevolumen verfugen. Diese sogenannten "extended bed"-Filter 
besitzen eine zu klassischen Schuttbettfiltern vergleichbare 

is Adsorptionscharakteristik, jedoch mit stark reduziertem Stromungswiderstand. 
Dieser Effekt wird erreicht, indem auf den Tragerwanden eines offenporigen 
Polyurethanschaums Aktivkohle fixiert wird. Wenn eine Kugelgleichkornschuttung 
im Sinne einer Zufallspackung uber ein Aktivkohlevolumen von ca. 62,5 % und ein 
sich daraus ergebendes Luckenvolumen von 37,5 % verfugt, ergeben sich fiir 

20 Matrixfilter Werte von 35 bis 40 %. Es ist daher offensichtlich, daft zum Erreichen 
der Schuttbettadsorptionscharakteristik (kein Sofortdurchbruch und lange 
Durchbruchszeit mit anschlieftend steilem Anstieg der Durchbruchskurve) eine 
gezielte Auswahl der Aktivkohle vorgenommen werden muft. 

25 Aufgrund der gestiegenen Anforderungen an die Eigenschaften derartiger 
Aktivkohlen ist verstandlich, daft derartige Aktivkohlen nicht mehr mit den 
herkommlichen Verfahren zur Herstellung von Aktivkohle auf einfache Weise 
herstellbar sind. Im Stand der Technik gibt es seit geraumer Zeit vereinzelte 
Versuche zur gezielten und gegebenenfalls gesteuerten Herstellung von 

30 Aktivkohlen. 

In diesem Zusammenhang ist z.B. die EP 0 326 271 B1 zu nennen, aus der die 
Herstellung von Aktivkohle, insbesondere aus Styrol-Divinylbenzol-Copolymeren 
bekannt ist. Bei dem offenbarten Verfahren wird das Copolymer zuerst mit einem 
35 groften Oberschuft an rauchender Schwefelsaure oder Oleum fiir einen langeren 
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5 Zeitraum behandelt. Nach erfolgter Sulfonierung wird das polysulfonierte 

Copolymer zur Entfernung von uberschussiger Saure aufwendig gewaschen und 
nachfolgend getrocknet. Dieses Verfahren ist aufgrund des hohen 
Schwefelsaureeinsatzes und des energetisch aufwendigen Trocknungsschritts 
sowie im Hinblick auf die entstehenden Prozefiabwasser aufterst unwirtschaftlich. 

10 

Aus der WO 96/21616 ist ein Verfahren bekannt, bei dem ein Styrol-Divinylbenzol- 
Copolymer mit 5 bis 50 Gew.% Schwefelsaure bei einer Temperatur bis zu 750 °C 
verschwelt bzw. pyrolisiert wird. Aufgrund der bereits fur eine Monosulfonierung 
der aromatischen Kerne unzureichenden Schwefelsauremenge erfolgt ein 
15 vergleichsweise hoher Masseverlust wahrend der Pyrolyse. Auch dieses Verfahren 
ist aufgrund des genannten Masseverlusts nicht wirtschaftlich durchzufOhren. 

Aus der DE 197 52 593.8, die auf denselben Anmelder wie die vorliegende 
Erfindung zuriickgeht, ist bereits ein Verfahren zur Herstellung von Aktivkohle aus 

20 Polymeren mit aromatischen Kernen bekannt, bei dem das eingesetzte Polymer 
mit konzentrierter Schwefelsaure sulfoniert, abfiltriert, pyrolisiert und aktiviert wird. 
Obwohl die vorgenannte Patentanmeldung bereits einen erheblichen Fortschritt 
gegenOber den zuvor genannten Druckschriften darstellt, weil das offenbarte 
Verfahren eine Steuerung der Aktivkohleeigenschaften, insbesondere der 

25 PorengrofJe und Porengrblienverteilung, durch Veranderung der einzelnen 
Verfahrensparameter ermoglicht, besteht weiterhin Bedarf an weiteren 
ma&geschneiderten Aktivkohlen mit ganz individuellen Eigenschaften und auch an 
der Verbreiterung der Rohstoffbasis. 

30 Es ist daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung zumindest ein weiteres Verfahren 
zur gesteuerten Herstellung von Aktivkohle anzugeben, das wenigstens einen Teil 
der aus dem Stand der Technik bekannten Nachteile vermeidet. 

Diese Aufgabe wird vorliegend durch ein Verfahren mit den Verfahrensschritten 
35 des Anspruchs 1 gelbst. Vorteilhafte Ausgestaltungen dieses Verfahrens sind 
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5 Gegenstand der Unteranspriiche. 

Das erfindungsgemafce Verfahren ermoglicht zusatzlich zum Einsatz von Styrol- 
Divinylbenzol-Polymeren vorteilhafterweise den Einsatz von Divinylbenzol- 
Polymeren zur Herstellung von Aktivkohle, wodurch hinsichtlich des 
10 Ausgangsmaterials fur die Herstellung spezieller Aktivkohlen die Basis verbreitert 
wird und auch Aktivkohlen mit veranderten Eigenschaften erhalten werden. 

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemalien Verfahrens liegt in der Straffung des 
Gesamtverfahrens, wobei insbesondere auch eine Aktivierung nur bei einer 
15 besonderen Ausgestaltung des erfindungsgemafien Verfahrens vorgesehen ist. 

Die Sulfonierung des Ausgangspolymers ist in Bezug auf die Eigenschaften des 
Endprodukts, d.h. der Anzahl und Verteilung der Poren in der Aktivkohle nach ihrer 
Grolie sowie in Bezug auf das gesamte Porenvolumen von besonderer 
20 Bedeutung. Hierbei beruht die vorliegende Erfindung zum Teil auf der Erkenntnis, 
dali ein hoher Schwefelgehalt im Koksgeriist besonders vorteilhaft ist. 

Es ist allgemein bekannt, dali die Sulfonierung von Polymeren zu unschmelzbaren 
Produkten fQhrt. Oberraschend wurde jedoch weiterhin herausgefunden, dali eine 

25 Erhohung des Schwefelgehalts besondere Vorteile hinsichtlich der erhaltlichen 
Porenstruktur zur Folge hat. Der in dem Koksgeriist enthaltene Schwefel wird 
namlich bei der Pyrolyse und/oder der gegebenenfalls stattfindenden Aktivierung 
aus dem Koksgeriist herausgelost und bildet "Fehlstellen" in der Form von 
Mikroporen. Der in Form von Sulfon- oder Schwefelsauregruppen in das 

30 Ausgangspolymer eingebrachte Schwefel ist somit von wesentlicher Bedeutung fur 
die relevanten Merkmale des Endprodukts. 

Fur den Mechanismus wird derzeit davon ausgegangen, dali die Sulfonierung 
bereits bei relativ niedrigen Temperaturen beginnt, wobei bei Temperaturen bis 
35 etwa 200 °C fast ausschlielilich die Bildung von Sulfonsauregruppen durch 
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5 elektrophile Substitution an den im Polymer enthaltenen aromatischen Kernen 
erfolgt. Bei Temperaturen uber 200 °C erfolgt dann bevorzugt die Bildung von 
Sulfongruppen, was einer Vernetzung eines bereits durch eine Sulfonsauregruppe 
substituierten aromatischen Kerns mit einem weiteren aromatischen Kern uber 
dieselbe Sulfogruppe unter Abspaltung von Wasser entspricht. 

10 

Bei einer weiteren Temperaturerhohung, die grundsatzlich moglich ist, tritt die 
Wirkung von heifter Schwefelsaure als Oxidationsmittel immer starker in den 
Vordergrund, weshalb eine Temperaturerhohung auf uber 300 °C eine stark 
verminderte Ausbeute an sulfoniertem Produkt zur Folge hat. 

15 

Eine besondere VerfahrensmaBnahme im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist 
die Durchffihrung der Sulfonierung des Polymers m'rt Schwefelsaure unter Agitation 
des Reaktionsguts. Hlerbei ist festzustellen, daft eine stationaYe Sulfonierung nur 
zu einem Sinterproduktfuhrt, das fOr keines der angestrebten Einsatzgebiete 
20 verwendbar ist. Erst, wenn eine ausreichende Durchmischung des Reaktionsguts 
erfolgt, wird ein rieselfahiges Sulfonierungsprodukt erhalten. 

Selbstverstandlich spielt auch das Aufheizregime bei der Sulfonierung eine 
entscheidende Rolle, wobei die Produktqualitaten auch durch diesen Faktor 

25 beeinfluftbar sind. Es ist daher erforderiich eine Aufheizrate im Bereich von 5 bis 
20 Kelvin zu wahlen, urn das Reaktionsgut auf Sulfonierungstemperatur zu 
bringen. Bei einer Aufheizrate unter 5 K./Min. verlangert sich der 
Verfahrensabschnitt des Aufheizens und der Sulfonierung unnotig. Bei einer 
Aufheizrate von mehr als 20 K./Min. kann es durchaus zu lokalen Uberhitzungen 

30 kommen, die negative Einfliisse auf das Endprodukt haben, da hierdurch 
insbesondere die Sinterneigung des Ausgangspolymers vergroftert wird. 

Eine weitere Moglichkeit zur Beeinflussung des Endprodukts liegt in der Variation 
des Verhaltnisses von H2S04 zu eingesetztem Polymer. Dieses Verhaltnis, 
35 berechnet als Verhaltnis der reinen Stoffe, betragt erfindungsgemaft 1 ,4:1 bis 3:1 . 
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5 Die als Sulfonierungsmittel eingesetzte Schwefelsaure liegt somit grundsatzlich im 
Oberschuft vor, wobei es moglich wareine Beschrankung auf den maximal 
dreifachen Oberschuft zu erzielen. Hierdurch wird der Qbermafiige Einsatz an 
Schwefelsaure beschrankt, was die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens weiter erhoht 

10 Nach AbschluR der Sulfonierung mit Schwefelsaure lafit man das Reaktionsgut auf 
eine Temperatur von < 50 °C abkuhlen. Nachfolgend wird das sulfonierte Polymer 
durch Aufheizen des Produkts auf eine Temperatur von 250 °C mit einer 
Aufheizrate von 5 bis 15 K./Min. und 30 Min. Halten bei 250 °C, weiteres Aufheizen 
bis auf 330 °C mit einer Aufheizrate von 2 bis 10 K/Min. und anschliefcendem 

15 weiteren Aufheizen bis zu einer Temperatur von 750 bis 900 °C mit einer 
Aufheizrate von 30 bis 50 K/Min. und Halten auf der maximal erreichten 
Temperatur fur 5 bis 10 Minuten pyrolisiert. 

Gewohnlich wird bei der Sulfonierung so verfahren, dafc Schwefelsaure und 
20 Polymer gemeinsam in einem Reaktionsbehalter vorgelegt und dann auf 

Sulfonierungstemperatur aufgeheizt werden. In einer besonderen Ausgestaltung 
des erfindungsgemafJen Verfahrens wird jedoch die Schwefelsaure zunachst 
vorgelegt und auf Sulfonierungstemperatur aufgeheizt. Im AnschlufJ daran wird das 
zu sulfonierende Polymer zugegeben. Da die Temperatur im ReaktionsgefaU durch 
25 den Polymereintrag absinkt, wird emeut bis zum Erreichen der 

Sulfonierungstemperatur im ReaktionsgefaU aufgeheizt, wobei die Aufheizrate 
ebenfalls im Bereich von 5 bis 20 K/Min. liegt. 

Die Sulfonierung wird bevorzugt fur 20 bis 40 Minuten durchgefuhrt, wobei in einer 
30 besonderen Verfahrensvariante die Sulfonierung unter Unterdruck erfolgt. Der 
Unterdruck im ReaktionsgefaB ist dabei so bemessen, daft die Druckdifferenz zur 
Umgebung etwa 50 bis 550 mbar betragt. 

Insbesondere durch Anlegen von Unterdruck laftt sich die Reaktionszeit 
35 vorteilhafterweise auf 20 bis 40 Minuten beschranken, da bei der Sulfonierung als 
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5 Reaktionsprodukt gebildetes Wasser aus dem Gleichgewicht entfernt und somit die 
weitere Sulfonierung begunstigt wird. 

Gberraschenderweise ist bei der Sulfonierung von gelformigen oder makroporosen 
Polymeren auch ein Einsatz von verdunnter Schwefelsaure als Sulfonierungsmittel 
10 moglich. Grundsatzlich ist es bei dem erfindungsgemafcen Verfahren daher 

moglich Schwefelsaure mit einer Konzentration von etwa 54 bis 96 Gew.-% H 2 S04 
als Sulfonierungsmittel einzusetzen. Beim Einsatz von verdunnter Schwefelsaure 
als Sulfonierungsmittel isteine Verfahrensfuhrung in Kombination mit der 
Durchfuhrung der Sulfonierung unter vermindertem Druck besonders bevorzugt. 

15 

Von besonderer Bedeutung zum Erhalt eines nicht-gesinterten und rieselfahigen 
Produkts ist bei der Sulfonierung femer, dali das Reaktionsgut ausreichend 
bewegt und durchmischt wird, weil andernfalls, mdglicherweise aufgrund lokaler 
Oberhitzungen, die Sintemeigung des Ausgangspolymers deutlich zunimmt. Es ist 

20 dabei besonders bevorzugt, wenn das Reaktionsgut durch Rotation des 

Reaktionsbehalters bewegt wird. Gegenuber der Verwendung eines mit einer 
Ruhreinrichtung versehenen starren Reaktionsbehalters ist die Durchfuhrung der 
Sulfonierung in einem rotierenden Reaktionsbehalter dahingehend vorteilhaft, daft 
die Rieselfahigkeit des Sulfonierungsprodukts besser gewahrt bleibt. Als Grund 

25 hierfur wird angenommen, dafi die mechanische und unter Umstanden auch 
thenmische Belastung des Ausgangspolymers in einem rotierenden 
Reaktionsgefafi geringer ist. 

Die Pyrolyse in Verfahrensschritt b) erfolgt im allgemeinen unter einer 
30 Stickstoffatmosphare. In einer besonderen Ausgestaltung des erfindungsgemaften 
Verfahrens erfolgt die Pyrolyse in einer aus Stickstoff und Wasserdampf 
zusammengesetzten Atmosphare, die in einer weiteren Fortbildung zusatzlich noch 
Kohlendioxid enthalt. Je nach vorheriger Verfahrensfuhrung bei der Sulfonierung, 
d.h. z.B., wenn die Sulfonierung unter normalem Druck durchgefQhrt wurde, muli 
35 der Wasseranteil der Pyroiyseatmosphare nicht unbedingt von auBen zudosiert 
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5 werden sondern wird durch den Wassergehalt des sulfonierten Polymers mit 

eingebracht. Selbstverstandlich ist aber auch eine Zudosierung von Wasserdampf 
in die Pyrolyseatmosphare moglich. 

Dadurch, daR die Pyrolyseatmosphare neben Stickstoff noch Wasserstoff und/oder 
10 Kohlendioxid enthalt, kann vorteilhafterweise auf eine besondere Aktivierung 
verzichtet werden. Hierdurch ist eine Verfahrensverkurzung und besonders eine 
hohe Energieeinsparung moglich. Andererseits ist durch eine weitere Aktivierung 
eine zusatzliche Anpassung der Adsorptionseigenschaften der hergestellten 
Kugelaktivkohle an die voraussichtiichen Anforderungen des Einsatzgebietes 
is moglich. 

Die Zusammensetzung der Aktivierungsatmosphare oder spezielle 
Aktivierungsverfahren, wie z. B. Impragnierungen mit Salzlosungen, sind dem 
Fachmann grundsatzlich gelaufig und werden je nach Anforderung gewahlt. 

20 

Zurweiteren Erlauterung der vorliegenden Erfindung dienen die nachfolgenden 
Ausfuhrungsbeispiele, aus denen auch weitere Vorteile der Erfindung ersichtlich 
werden. 



25 Beispiele 

Makroporoses und gelformiges Polymer als Ausgangsmaterial fur die Sulfonierung 

Fur die Sulfonierversuche wurden ein makroporoses Polymer eingesetzt, im 
30 Handel z.B. unter der Bezeichnung "LEWATIT" als reines Dinvinylbenzolpolymer 
erhaltlich, und ein gelformiges Polymer, im Handel als Styroldivinylbenzolpolymer 
unter der Bezeichnung "LEWAPOL" mit variierendem DivinyIbenzol(DVB)gehalt 
erhatlich. 

35 40 g des Polymers werden mit der entsprechend dem Einsatzverhaltnis 
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5 berechneten Menge H 2 S0 4 (96 Gew.-%) in ein ReaktionsgefaR von 0,5 I 
FassungsvermSgen eingebracht und durch Drehen des Reaktionsgefafces 
vermischt. Das Reaktionsgefall rotiert mit 30 Umdrehungen/Min. um seine 
Langsachse, die mit 30 ° gegen die Horizontale geneigt ist. Das Reaktionsgefafi 
wird durch einen feststehenden elektrischen Ofen allseitig beheizt. Durch 

10 Einstellen eines bestimmten Aufheizmodus lafit sich das gewunschte 
Temperaturregime in der Reaktionsmasse realisieren. 

Der wahrend der Sulfonierung freigesetzte Reaktionswasserdampf wird uber eine 
Pumpe (z.B. Wasserstrahlpumpe) aus dem ReaktionsgefaB abgefuhrt. 

15 

Nach der jeweiligen Sulfonierzeit wird die Heizung abgeschaltet und die 
Reaktionsmischung auf Raumtemperatur abkuhlen gelassen, wobei das 
ReaktionsgefaB weiterhin rotiert. 

20 Das rieselfahige, sulfonierte Produkt wird anschlieftend in einer ruhenden 

Schiittschicht entsprechend den Vorgabewerten in einer N 2 -Atmosphare verkokt. 

m 

Der auf Raumtemperatur abgekuhlte Koks wird im Anschluli daran in einer 
fluidisierten Schicht bis zum gewunschten Abbrand aktiviert. Alternativ kann die 
25 Aktivierung des sulfonierten Produkts bei der Pyrolyse und ohne 
Zwischenabkuhlung erfolgen. 

Ergebnisse 

30 Bei Verwendung eines makroporosen Poylmers werden unter sonst gleichen 
Bedingungen bei der Sulfonierung, Verkokung und Aktivierung im Vergleich zu 
einem gelformigen Polymer mesoporenreiche Aktivate erhalten (Beispiele 3 und 6). 
Die Porengrolien wurden dabei wie folgt festgelegt: 

35 Mikroporen: < 7,6 nm 
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5 

Mesoporen: 7,6 bis 50 nm 

Makroporen: > 50 nm. 

10 Im ubrigen wurde zur Bestimmung der Porenvolumina und sonstiger MeRwerte auf 
Verfahren zuruckgegriffen, wie sie bereits in der DE 197 52 93.8 der Anmelderin 
offenbart sind. 

Ober das Masseneinsatzverhaltnis Schwefelsaure zu makroporoses Polymer lafit 
is sich zusatzlich Einflufi auf den Makroporenanteil (absolut unprozentual) nehmen 
(Beispiele 1 bis 4). 

Als Vergleichsbeispiel zeigt Beispiel 5, dafi ein Masseneinsatzverhaltnis von 1 :1 
eine signifikante Abnahme der Koks- und Aktivatausbeute sowie der 
20 volumenbezogenen BET-OberflSche zur Folge hat 

Die Sulfonierung wird aufcer durch die Verfahrensbedingungen Aufheizrate, 
Temperatur und Haltezeit noch vom Reaktortyp und der Art des mechanischen 
Energieeintrags beeinflufit. Es wurden daher Sulfonierreaktionen in einem 
25 feststehenden ReaktionsgefalJ ohne mechanische Ruhrer sowie ein geneigtes, 
rotierendes Reaktionsgefafi mit und ohne Hubelementen an der Innenwand fur 
entsprechende Versuche eingesetzt. 

Bei der erstgenannten Variante wird das Polymer in den feststehenden 
30 Reaktionskolben geschuttet und mit der entsprechenden Menge Schwefelsaure in 
Kontakt gebracht. Die Reaktionsmischung wird mit einem mechanischen Ruhrer 
homogenisiert. Dies gelingt jedoch nur solange die Mischung als Suspension 
vorliegt. Sobald der Sulfonierprozess einsetzt, d.h. der Flussigkeitsanteil 
zuriickgeht, kommt die Durchmischung zum Erliegen. Im weiteren Verlauf der 
35 Sulfonierung findet keine Produktbewegung mehr statt. Im Verlauf der Sulfonierung 
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5 findet weiterhin eine starke Versinterung statt und es kann kein rieselfahiges 
Reaktionsprodukt erhalten werden. 

Bei der Variante mit dem bewegten Reaktionsgefaft ist dieses etwa unter einem 
Winkel von 30 bis 45 0 gegen die Horizontale geneigt angeordnet und rotiert urn 

10 seine Langsachse mit 1 bis 30 Umdrehungen/Min.. An der Innenwand des 

ReaktiongefaG.es konnen sich Einbauten befinden, die in der Art von Hubschaufeln 
die Durchmischung fordern. Hierdurch wird die in einem bestimmten 
Reaktionsstadium eintretende zeitweise Verfestigung des Reaktionsproduktes, die 
auch als Kuchenbildung bekannt ist, vermieden und der Wasserdampf wird 

15 gleichmaliig aus der abreagierenden Reaktionsmischung abgefQhrt. Die sich aus 
dieser Gestaltung des Reaktors ergebenden Vorteile sind zum einen ein 
rieselfahiges Sulfonierungsprodukt und eine erhebliche Einsparung an 
Schwefelsaure, da, im Vergleich zum feststehenden Reaktor, eine deutiich 
geringere Schwefelsauremenge zu einer entsprechenden Sulfonierung ausreicht. 

20 

Im Vergleich zu einem im wesentlichen horizontal gelagerten Drehrohr ist die 
Ausnutzung des Reaktionsraumes beim geneigten Rekator urn mehr als das 
Doppelte besser, da Fullungsgrade bis 60 % mdglich sind. Es hat sich 
uberraschenderweise gezeigt, dali die fur den geneigten Reaktor typischen 
25 Mischbewegungen, bei denen die radiale Gutbewegung durch Abrollen an der 
Reaktorwand durch eine Gutbewegung in achsialer Richtung Qberlagert wird, die 
Homogenisierung der Reaktionsmischung fordern auf diese Weise die 
Reaktionszeit verkurzen und somitzur Energieeinsparung beitragen. 

30 Ab Ausfiihrungsbeispiel 11 wurde ein Reaktionsgefali mit 2 Liter 

Fassungsvermdgen benutzt, in das 300 g des jeweiligen Polymers eingebracht 
wurden. 

Wie aus den Beispielen 37 bis 40 zu entnehmen ist, hat das Anlegen eines 
35 Unterdrucks keinen unmittelbares Einfluli auf die Koksausbeute und die 
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5 Porenstruktur des Kokses. Bei einem ausreichenden Unterdruck, d. h. bei einem 
Differenzdruck von wenigstens 50 mbar geht das Reaktionsprodukt jedoch eher in 
den rieselfahigen Zustand uber, was sich insgesamt gunstig hinsichtlich der 
Durchmischung des Reaktionsguts und der Verkurzung der Prozefizeit auswirkt. 
Zu starke Unterdrucke, d. h. bei Differenzdrucken ab etwa 550 bis 700 mbar, 
10 fuhren zu Schwefelsaureverlusten infolge teilweiser Verdampfung und sind daher 
ebenfalls zu vermeiden. 

□berraschenderweise hat sich weiterhin gezeigt, daB auch eine verdiinnte 
Schwefelsaure einsetzbar ist. Insbesondere wurde festgestellt, daU Schwefelsaure 
15 mit einer Konzentration im Bereich von 54 bis 96 Gew.% H2S04 keinen Einfluli auf 
die Koksausbeute sowie die Aktivatqualitat hat, soweit die anderen Bedingungen 
gleich gehalten werden. Dies ist den Beispielen 20 bis 32 und Beispiel 42 zu 
entnehmen, wobei weiterhin festzustellen ist, dali bei Einsatz einer verdunnten 
Schwerfelsaure eine Veriangerung der Sulfonierdauer erforderlich sein kann. 

20 

In den nachfolgenden Tabellen 1 und 2 sind jeweils die Ergebnisse der Versuche 
zur Herstellung von Kugelaktivkohle aufgefOhrt. 
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Da die Vernetzung der eingesetzten Styrol-Divinylbenzol-Polymere von Ihrem 
Vernetzungsgrad und somit von Ihrem Divinylbenzol-Gehalt abhangt, wurden 
weitere Untersuchungen hinsichtlich des Einflusses des Vernetzungsgrades in 
10 Bezug auf die Eigenschaften des Verfahrensprodukts durchgefuhrt. 

Als Beispiele wurden Styrol-Divinylbenzol-Copolymere miteinem Divinylbenzol- 
Gehalt von 2 und 4 Gew.% sowie ein sogenanntes monodisperses Styrol- 
Divinylbenzol-Polymer mit einem Divinylbenzol-Gehalt von etwa 8 %, das mit 
15 einem Quellmittel versetzt war, untersucht, wobei die Haltezeit der Sulfonierung, d. 
h. die Reaktionsdauer und das Massenverhaltnis von Schwefelsaure zu Polymer 
variiert wurden. 

Grundsatzlich ist dabei als Ergebnis festzustellen, dali der Divinylbenzol-Gehalt im 

20 Bereich zwischen 2 und 8 Ggew.% keinen signifikanten Einfluli auf die 

Aktivatqualitat und Ausbeute besitzt. Sowohl Qber die Sulfonierdauer als auch Qber 
den Saureanteil kann gezielt die Porenstruktur verandert werden. Bei kurzen 
Sulfonierzeiten und vergleichsweise niedrigen Saure-Polymer-Verhaltnissen 
werden bei Einsatz von gelformigem Styrol-Divinylbenzol-Polymer mikroporose 

25 Aktivate mit einem erhohten Makroporenvolumen erhalten. Durch Anderung dieser 
beiden SteuergrQRen des Prozesses lassen sich Aktivkohlen mit einer gewollt 
unterschiedlichen Makroporenstruktur, aber annahernder Obereinstimmung der 
BET-Oberflache und folglich entsprechender Adsorptionskapazitat erzeugen. Ober 
die Makroporenstruktur lalit sich die Adsorptionsgeschwindigkeit steuern. Bei der 

30 Sulfonisierung von makropordsem Polymer, d. h. von Divinylbenzol-Polymer, kann 
insbesondere das Mesoporenvolumen der herzustellenden Kugelaktivkohle 
eingestellt werden. Dabei liefert eine kurze Haltezeit von etwa 20 Min. bei der 
Sulfonierung extrem mesoporenreiche Kokse und Aktivate bei gleicher BET- 
Oberflache, wahrend eine lange Haltezeit von etwa 90 Min. den Mesoporenanteil 

35 bis auf 1/3 senkt. 
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10 Patentans prii che 



1 . Verfahren zur Herstellung von Kugelaktivkohle aus gelformigen Oder 
makroporosen Polymeren auf der Basis von Divinylbenzol- oder Styrol- 
15 Divinylbenzol-Polymeren mit folgenden Verfahrensschritten: 

a) Sulfonierung des Polymers mit Schwefelsaure unter 
Agitation des Reaktionsguts bei einer 
Sulfonierungstemperatur von 200 bis 250 °C fur 

20 eine Dauer von 20 bis 90 Minuten, wobei das als 

reine Stoffe berechnete Verhaltnis von 

H2S04:Polymer zu Beginn der Sulfonierung im 

Bereich von 1,4:1 bis 3:1 liegt und die 

Aufheizrate bis zum Erreichen der 
25 Sulfonierungstemperatur im Bereich von 5 bis 

20 K/Min. liegt, 

b) Abkuhlen des sulfonierten Polymers auf eine 
Temperatur von < 50 °C und Pyrolisieren des 

30 sulfonierten Polymers durch Aufheizen des 

Produkts auf eine Temperatur von 250 °C mit einer 
Aufheizrate von 5 bis 15 K/Min. und 30 Min. 
Halten bei 250 °C, weiteres Aufheizen bis auf 
330 °C mit einer Aufheizrate von 2 bis 10 K/Min. 

35 und anschlieliendem weiteren Aufheizen bis zu 
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5 einer Temperatur von 750 bis 900 °C rnit einer 

Aufheizrate von 50 K/Min. und Halten auf der 
maximal erreichten Temperatur fur 5 bis 10 
Minuten. 

10 2. Verfahren gemafi Anspruch 1 , 

dadurch gekennzeichnet, 

dad in Schritt a) Schwefelsaure und Polymer zur Sulfonierung gemeinsam 
vorgeiegt und auf Sulfonierungstemperatur aufgeheizt werden. 

15 3. Verfahren gemafc Anspruch 1 , 

dadurch gekennzeichnet, 
daft in Schritt a) die Schwefelsaure zunachst vorgeiegt, auf 
Sulfonierungstemperatur aufgeheizt und das zu sulfonierende Polymer 
nachfolgend zugegeben wird. 

20 

A. Verfahren gemafc einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 
daft die Sulfonierung fur 20 bis 40 Minuten durchgefiihrt wird. 

25 5. Verfahren gemafi einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

da(i die Sulfonierung unter Unterdruck erfolgt, insbesondere bei einer 
Druckdifferenz zur Umgebung von 50 bis 550 mbar. 

30 6. Verfahren gemafi einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi die in Schritt a) eingesetzte Schwefelsaure eine Konzentration 
zwischen 54 und 96 % besitzt. 

35 7. Verfahren gemafi einem der vorhergehenden Anspruche, 
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5 dadurch gekennzeichnet, 

daft die Agitation des Reaktionsguts durch Bewegen, insbesondere Rotation 
des Reaktionsbehalters erfolgt. 

8. Verfahren gernafi einem der vorhergehenden Anspruche, 
10 dadurch gekennzeichnet, 

daft die Pyrolyse in Schritt b) unter einer Stickstoffatomsphare erfolgt. 

9. Verfahren gernafi einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

15 daft die Pyrolyse in Schritt b) unter einer aus Stickstoff und Wasserdampf 

zusammengesetzten Atmosphare erfolgt. 

10. Verfahren gemaft Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

20 daft die Atmosphare bei der Pyrolyse in Schritt b) weiterhin C02 enthalt. 
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HI (54) Bezcichnung: VERFAHREN ZUR GESTEUERTEN HERSTELLUNG VON KUGELAKTIVKOHLE 

■= (57) Abstract: The invention relates to a method for producing spherical activated carbon from divinyl-benzene or styrene-divinyl- 
S=; benzene polymer-based polymers in gel or macroporous form, by sulfonating the polymer with sulfuric acid and stirring the reaction 

material at a sulfonating temperature of 200 to 250 °C, for 20 to 90 minutes. The ratio H2S04:polymer, calculated as pure substances, 

is 1.4:1 to 3:1 at the beginning of the sulfonation. The heating rate until the sulfonating temperature is reached is 5 to 20 K/min. The 
sulfonated polymer is then cooled to a temperature of < 50 °C and pyrolised by heating the product to a temperature of 250 °C with 
a heating rate of 5 to 15 K/min. The temperature is maintained at 250 °C for 30 minutes. The product is then further heated to 330 
°C with a heating rate of 2 to 10 K/min, and subsequently to a temperature of 750 to 900 °C with a heating rate of 50 K/min. The 
product is maintained at the maximum temperature for 5 to 10 minutes. 
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(57) Zusammenfassung: Vorgeschlagen wird ein Verfahren zur Herstellung von Kugelaktivkohle aus gelformigen oder makro- 
porosen Polymeren auf der Basis von Divinylbenzol- oder Styrol-Divinylbenzol-Polymeren durch Sulfonierung des Polymers mit 
Schwefelsaure unter Agitation des Reaktionsguts bei einer Sulfonierungstemperatur von 200 bis 250 °C fur eine Dauer von 20 bis 90 
Minuten, wobei das als reine Stoffe berechnete Verhaltnis von H2S04:Polymer zu Beginn der Sulfonierung im Bereich von 1 ,4: 1 bis 
3: 1 liegt und die Aufheizrate bis zum Erreichen der Sulfonierungstemperatur im Bereich von 5 bis 20 K/Min. liegt und Abkuhlen des 
sulfonierten Polymers auf eine Temperatur von < 50 °C und Pyrolisieren des sulfonierlen Polymers durch Aufheizen des Produkts 
auf eine Temperatur von 250 °C mit einer Aufheizrate von 5 bis 15 K/Min. und 30 Min. Halten bei 250 °C, weiteres Aufheizen bis 
auf 330 °C mit einer Aufheizrate von 2 bis 10 K/Min. und anschlieBendem weiteren Aufheizen bis zu einer Temperatur von 750 bis 
900 °C mit einer Aufheizrate von 50 K/Min. und Halten auf der maximal erreichten Temperatur fur 5 bis 10 Minuten. 
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